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Der Beitrag beleuchtet nach einem kurzen Abriss zur Geschichte der Silicone den Stand der Anwendung
dieser Materialien im Bereich der Mittel- und Hochspannungs-Isoliertechnik. Im zweiten Teil werden die
fur die Formteilherstellung géngigen Vernetzungsverfahren diskutiert und dabei auch auf das noch neue
Verfahren der UV-initiierten Additionsvernetzung von Siliconkautschuken eingegangen.

1. Silicone fur die elektrische Iso-
liertechnik, geschichtliche Ent-
wicklung, Herstellung und Arten

1.1. Kurzer Abriss zur Geschichte

Alle heute verwendeten Silicone gehen auf die
Arbeiten von E.G. Rochow? und R. Miiller® zu-
ruck. Beide arbeiteten zeitgleich mit Silizium und
Halogensilanen. Die heute nach beiden For-
schern benannte ,Miller-Rochow-Synthese*, die
Umsetzung von Silizium zu Chlorsilanen, ist die
Vorstufe der Siloxane zur Produktion der Si-
licone [1], [2].
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Abbildung 1:

& Eugene George Rochow, geb. 4. Oktober 1909 in Newark,
New Jersey, gest. 21. Marz 2002 in Fort Myers, Florida, US-
amerikanischer Chemiker

Im Februar 1945 reichte Miller, damals tatig in
der ,,Chemischen Fabrik v. Heyden* in Radebeul,
sein Patent ,Verfahren zur Herstellung von Sili-
konkunststoffen” ein [3], (Abbildung 1).

Alle heute verfigbaren Ressourcen fir die Her-
stellung von Siliconen arbeiten nach dem Miiller-
Rochow-Verfahren. Heute werden weltweit jahr-
lich mehrere 100 kt an Siliconen gefertigt.

1.2. Zur Herstellung von Siliconen

Chlorsilane sind im chemischen Prozess die
Bausteine, aus denen Silicone gefertigt werden.
Das zur Herstellung der Chlorsilane notwendige
Silizium (Abbildung 2) wird groRtechnisch in
Elektrotfen aus Quarz erschmolzen.

Die Ausbeute bei der Umsetzung zu Chlorsila-
nen kann so gesteuert werden, dass man uber-
wiegend Dichlorsilan erhélt, das im folgenden
Hydrolyseschritt als Baustein fiir die Ketten des
Poly(dimethylsiloxans), PDMS, (Abbildung 3)
genutzt wird.
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Abbildung 2: Quarz als Rohstoff fur Silicone und
Zwischenprodukte  Silizium und
Chlorsilane fir Poly(dimethylsilo-

xane) bzw. Silicone

b Richard Gustav Miiller, geb. 17. Juli 1903 in Hartha, gest.
7. Juli 1999 in Radebeul, deutscher Chemiker
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Abbildung 3: lineares Poly(dimethylsiloxan), Ku-

gelmodell, griin: Silizium, blau: Sau-
erstoff, rot: Methylgruppe

Monochlorsilan wird als Baustein fiir die Ketten-
enden bendtigt. Trichlorsilan eignet sich fur die
Herstellung verzweigter Strukturen, hauptsach-
lich fur Siliconharze. Tetrachlorsilan wird in spe-
ziellen Flammreaktoren zu hochdisperser Kie-
selsaure verarbeitet, einem wichtigen verstar-
kenden Fulistoff fur die Herstellung der Si-
liconelastomere.

1.3. Siliconelastomere und ihre Ei-
genschaften

Eine friihe Erwahnung von Siliconen im Einsatz
fur elektrische Isolierzwecke ist mit einem Patent
der Siemens-Schuckertwerke aus dem Jahr
1957 belegt [4] (Abbildung 4). Man hat sich
schon damals die positive Wirkung der wasser-
abweisenden Wirkung einer Siliconpaste, die
Hydrophobie des Materials, zunutze gemacht,
um ,Spannungszusammenbriiche” an einem
Isoliergehéduse zu vermeiden.
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Abbildung 4:

Diese Thematik, die Bewertung der elektrischen
Leitfahigkeit der Fremdschichten an Isolierbau-
teilen, die Bewertung des Benetzungszustandes

und der damit einher gehenden fremdschichtini-
tiierten Entladungen an befeuchteten Oberfla-
chen, deren Modellierung und Beeinflussung,
waren und sind Forschungsgegenstand an der
Zittauer Hochschule [5], [6], [7], [8]. Eine zusam-
menfassende Darstellung findet sich in der zwei-
ten Ausgabe des Buches Silikon-Verbundisola-
toren [9].

Heute wird die hydrophobe Wirkung von Si-
liconelastomeroberflachen (Abbildung 5) und
das Vermogen der Siliconelastomere zum Hyd-
rophobietransfer bereits bei der Dimensionie-
rung der Isolierbauteile ausgenutzt [10], [11].
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Abbildung 5: Tropfenbelag auf dem Schirm eines

Kabel-Endverschlusses aus Sili-
conelastomer
Seit etwa 1990 bietet die Wacker Chemie AG ein
vollstéandiges Portfolio an Siliconelastomeren fiir
alle relevanten Isolierbauteile der Mittel- und
Hochspannungstechnik an (Abbildung 6, Abbil-
dung 7, Abbildung 8, Abbildung 9).
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Verbund-Langstabisolatoren mit Si-
liconelastomer-Hulle, Design mit
Unterrippen
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Abbildung 6:

r

Verbund-Hohlisolator mit Silicon-
elastomer-Hiille

Abbildung 7:
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ng 8: Beschichtung von Porzellandurch-
fuhrungen eines Transformators mit
Siliconcoating

Abbildu

Abbildung 9: Hochspannungs-Kabelmuffe  aus
Siliconelastomeren; schwarz: Steu-
erteil und &uRere leitfahige Be-
schichtung, weil3: Isoliermaterial

Tabelle 1: Eigenschaften von Siliconelastome-

ren und ihre Bedeutung fir die dar-
aus gefertigten Bauteile der elektri-
schen Isoliertechnik
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Die vorteilhaften Eigenschaften der Si-
liconelastomere werden bei diesen Bauteilen in
unterschiedlicher Weise genutzt (Tabelle 1). In-
teressanterweise gibt es fur jede Anwendung
eine Eigenschaft, die sich bei der Entwicklung
der Bauteile mit Siliconelastomeren als beson-
ders wichtig gezeigt hat. So ist es bei den Si-
liconbeschichtungen fiir Isolatoren (Coatings)
z.B. deren anhaltende Hydrophobie gewesen,
die sie im Vergleich zu anderen Lésungen aus-
gezeichnet hat.

Wichtigste Bestandteile aller Siliconelastomere
fur die gezeigten Bauteile sind vinyl-funktionali-
siertes PDMS (Abbildung 10) und hochdisperse
Kieselsaure als mechanisch verstarkender Fill-
stoff.
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Abbildung 10:  PDMS, funktionalisiert mit Vinyl-

gruppen, die eine gesteuerte Ver-
netzung erlauben

Die hochdisperse Kieselsaure wird bei der Wa-
cker Chemie AG flammbhydrolytisch aus Silanen
hergestellt. lhre Eigenschaften kénnen gezielt
fur die jeweilige Anwendung beeinflusst werden.
Viele Kieselsduren werden zuséatzlich mit Sila-
nen behandelt, so dass sich nach Vernetzung
der PDMS-Kieselsaure-Gemische (Silicone-
Base) fur die jeweilige Anwendung optimierte
mechanische Eigenschaften erzielen lassen. Fir
die Fertigung von Siliconkautschuken kommen
wahlweise weitere Inhaltsstoffe wie Sekundéar-
fullstoffe, RuRRe, Hitzestabilisatoren, Farbpasten
und Vernetzer zum Einsatz.

Im Bereich der elektrischen Isoliermaterialien
werden daneben auch Siliconflissigkeiten,
reine, meistens nicht reaktive PDMS, verwendet
(Abbildung 11). Diese Flussigkeiten weisen ne-
ben gutem Isoliervermdgen bei sehr niedrigem
elektrischem Widerstand vor allem eine ausge-
zeichnete Warme- und Oxidationsbestéandigkeit
und ein hervorragendes Verhalten im Brandfall
auf.

Mit geeigneten Fillstoffen und Stabilisatoren
versehen, kdnnen die Flissigkeiten auch zu Si-
liconpasten weiterverarbeitet werden, die z.B.
fur Montagezwecke an Kabelgarnituren Verwen-
dung finden.



Fachtagung Polymere Isolierstoffe und ihre Grenzflachen, Zittau, Deutschland, 25. / 26. Januar 2024

N
28
| -

i
= . _
'.\ —+

Abbildung 11: Siliconflussigkeiten fur den Einsatz

als Isolieréle

Eine in der Mittel- und Hochspannungstechnik
noch wenig verbreitete Gruppe von Siliconen
sind die sogenannten Silicongele, sehr weiche,
vernetzte Produkte, die sich bisher vor allem fir
Isolieraufgaben in der hochwertigen Leistungs-
elektronik etabliert haben. Erste erfolgreiche An-
wendungen in der Energietechnik zeigen, dass
die sehr geringe Viskositdt des unvernetzten
Materials beim Verguss und ihre geringe Harte
im vernetzten Zustand, oft im Bereich von Shore
00 bzw. mit Penetrometern gemessen (Abbil-
dung 12), auch hier vorteilhaft ausgenutzt wer-
den kénnen.

i

Beispiel einer Penetrometermes-
sung an einem Silicongel

Abbildung 12:

Die Siliconharze, bisher verbreitet eingesetzt fur
die Impragnierung hochwertiger elektrischer Ma-
schinen, z.B. bei Antriebsmotoren fiir Lokomoti-
ven, kdnnten sich in der Zukunft auch als Binde-
mittel fir Siliconharzformstoffe einen Weg in den
Bereich der elektrischen Isolierbauteile bahnen.
Die besondere Eigenschaft der Siliconharze ist
ihre hohe Warmebestandigkeit, so dass sich
Bauteile mit Warmeklasse R, also einer Dauer-
bestandigkeit bei 220°C, realisieren lassen [12].
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Abbildung 13: Spektrum der Harte von Siliconpro-

dukten fiir den Mittel- und Hoch-
spannungsbereich

Heute stehen Silicone fur elektrische Isolieran-
wendungen als Flissigkeiten, Gele, Elastomere
und Harze zur Verfugung. Je nach Einsatzzweck
kann dabei die Harte des vernetzen Isolierstoffs
durch die Modifikation der Netzwerkdichte der
Polymere, durch die Modifikation priméarer Full-
stoffe (Verstarkung) oder durch Fullstoffe erfol-
gen (Abbildung 13).

Alle Silicone haben dabei einige inhérente Ei-
genschaften wie z.B.:

- Bestandigkeit gegen UV-Bestrahlung und
Bewitterung,

- gute dielektrische Eigenschaften und gering
ausgepragte elektrische Alterung,

- vorteilhafte Tieftemperatureigenschaften,

- hohe Warmebestandigkeit.

Die elastomeren Materialien zeichnen sich au-

Berdem aus durch:

- Hydrophobie und Hydrophobietransfer,

- gute elektrische Erosions- und Lichtbogenbe-
standigkeit und

- sehr gute Flammwidrigkeit.

Im Folgenden soll auf die Vernetzungssysteme
von Siliconelastomeren eingegangen werden.

2. Vernetzungssysteme von Sili-
conelastomeren fir Formteile

Siliconkautschuke werden aus der Sicht der Ver-
arbeiter meist in hoch- und raumtemepaturver-
netzende Produkte unterschieden (Abbildung
14). Die Vernetzung der hochtemperaturvernet-
zenden Kautschuke erfolgt wahlweise mit Per-
oxiden, wobei diese Technologie auf die Fest-
kautschuke (high consistency rubber - HCR) be-
schrankt ist. Moderne Festkautschukprodukte
kénnen auch per Additionsvernetzung vernetzt
werden. Man unterscheidet dabei zwischen 1-
und 2-Komponenten-Systemen.

Die Flussigkautschuke (liquid silicone rubber -
LSR) werden immer per Additionsvernetzung
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verarbeitet und liegen immer als 2-Komponen-
ten-Systeme vor.

Einige raumtemperaturvernetzende Produkte
werden als 2-K-Additionssysteme gefertigt, wah-
rend andere als kondensationsvernetzende 1-K-
Systeme angeboten werden. In diesem Beitrag
soll das Augenmerk auf der Vernetzung mit Per-
oxiden und auf der platinkatalysierten Additions-
vernetzung liegen.

Siliconkautschuke

hoch- raum-tem-
temperatur- peratur-ver-
vernetzend netzend

Festkaut-

Grin - Peroxidvernetzung

Blau - Additionsvernetzung

Gelb - Kondensationsvernetzung

Abbildung 14:  Uberblick zu Vernetzungssystemen

von Siliconkautschuken

2.1. Peroxidische Vernetzung

Peroxide sind chemische Substanzen, die Per-
oxygruppe —O-O- enthalten. Es stehen ver-
schiedene Peroxide flir die Vernetzung von Si-
liconkautschuken zur Verfligung, so z.B. das Di-
cumylperoxid (Abbildung 15).

H3C CHj
o,O
Hs;C CH,
Abbildung 15: Strukturformel des Dicumylperoxids

Peroxide werden durch Erwdrmung zersetzt und
so aktiviert. Zunéachst erfolgt dabei eine Radikal-
bildung, wie sie in der Abbildung 16, oben, prin-
zipiell gezeigt ist.

Das aktive Sauerstoffradikal wird zunéchst an
die Vinylgruppe des Vinylsiloxans addiert. So-
dann erfolgt mit der Methylgruppe einer weiteren
Siloxankette die Bildung einer Alkylenbriicke.

Die Peroxidvernetzung ist auch mit Siloxanen
ohne Vinylgruppen mdoglich. Allerdings lasst sie
sich dort weniger gut steuern [1].

Radikalbildung

Warme
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Bildung von Alkylen-verbriickten Siloxanen
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Abbildung 16:  Vernetzung eines Vinylsiloxans mit-
tels Peroxids

2.2. Additionsvernetzung

Die Additionsvernetzung wird auch als Hydro-
silylierung bezeichnet. Es handelt sich dabei um
eine Platin-katalysierte Additionsvernetzung der
Si-H - Gruppen im Vernetzer und der Vinylgrup-
pen des Polymers zu C-C-Bindungen zwischen
den PDMS-Ketten (Abbildung 17).
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Abbildung 17:  Vernetzung der Si-H — und der Si-
Vinylgruppen in additionsvernet-
zenden Siliconkautschuken

Diese Reaktion bendétigt im Beisein des Platinka-
talysators eine nur sehr geringe Aktivierungs-
energie und geht auch bereits bei niedrigen
Temperaturen vonstatten. Um dennoch eine
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gute Transport- und Lagerfahigkeit der additi-
onsvernetzenden Siliconkautschuke zu errei-
chen, werden diesen Kautschuken Inhibitoren
zugegeben. Sie steuern und limitieren aber auch
die Geschwindigkeit der Verarbeitung bei erhdh-
ten Temperaturen.

Additionsvernetzende Kautschuke vernetzen
meist schneller bzw. bei niedrigerer Temperatur
(Abbildung 18).
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Abbildung 18:  Vergleich der Rheologie eines
additions- und peroxidisch
vernetzenden Festkautschuks

Im Vergleich zur peroxidischen Vernetzung kann
die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Additions-
vernetzung durch Variation der Katalysator- und
der Inhibitormenge gezielt gesteuert werden. So
gibt es heute gezielt langsam und schnell einge-
stellte Kautschuke, die zu Elastomeren der glei-
chen Harte vernetzen. Andererseits kann man
mit schnell eingestellten Kautschuken auch
wahlweise eine niedrigere Formtemperatur nut-
zen.

Weitere Vorteile der Additionsvernetzung im
Vergleich zur peroxidischen Vernetzung sind:

- die Spaltprodukte der Peroxide werden ver-
mieden,

- Temperung kann bei vielen technischen Pro-
dukten vermieden werden,

- deutliche Verkiirzung der Zykluszeit,

- niedrigere Formtemperatur -> weniger War-
meenergie, dadurch

- Verringerung der Kosten mdaglich.

Seit einigen Jahren stehen neuartige Platinkata-
lysatoren fiir die Hydrosilylierung zur Verfligung.
Diese sind inaktiv, solange sie nicht durch Be-
lichtung mit UV-Licht aktiviert werden (Abbil-
dung 19).

CH
"

- UV-Belichtung
< 365 nm

= CHs
|
HyC-Pt-CHa
CHs

Abbildung 19:

Prinzip der UV-initiierten Hydrosily-
lierung von Siliconkautschuken

Diese Katalysatoren wurden zuerst in Verguss-
Siliconen fir elektronische Komponenten einge-
setzt. Dort sind erhéhte Temperaturen bei der
Vernetzung nicht erwiinscht. Mittlerweile gibt es
mehr und mehr Anwendungen auch fir die Fer-
tigung von Formteilen. Besonders fir die Her-
stellung dickwandiger und grofRvolumiger Bau-
teile kann diese Technologie vorteilhaft sein.
Zum einen ist bei der UV-initiierten Vernetzung
die Aufheizung des Kautschuks in der Form nicht
notwendig. Dies ist vorteilhaft, weil die Aufheiz-
zeit bei grol3volumigen Teilen wegen der gerin-
gen Warmeleitfahigkeit des Kautschuks in er-
heblichem Mal3e die Zyklusdauer bestimmt.

Die vorliegenden Erfahrungen aus Laborversu-
chen mit UV-initilerter Additionsvernetzung sind
wie folgt:

- UV-Systeme sind eher weniger empfindlich
gegenuber thermischer Aktivierung,

- die Topfzeit ist vergleichsweise lang,

- Siliconelastomere (ohne Farbe) sind sehr gut
durchlassig fur UV-Licht und kdnnen bis zur
Tiefe von etwa 2 cm gut durchstrahlt werden,

- die Aktivierung des Kautschuks kann durch
Bestrahlung in einer durchstrahlbaren Form
oder aulRerhalb der Form, z.B. bei Durchflie-
Ren eines Quarzglasrohrchens erfolgen,

- UV-durchstrahlbare Formen kdnnen aus
Quarzglas oder aus Polycarbonat hergestellt
werden,

- Die Verwendung solcher Formen fur grofl3vo-
lumige Bauteile erscheint nach Einschatzung
der Autoren nicht wirtschaftlich umsetzbar,

- Bei Verwendung einer externen Bestrah-
lungseinheit kann durch geeignete Gestal-
tung und einer nachgeschalteten Farbzufih-
rung das belichtete Material in einem sehr
kurzen statischen Mischer eingefarbt wer-
den,

- die Intensitat der Aktivierung ist proportional
zur UV-Dosis pro Volumeneinheit,
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nach der Belichtung geht die sehr schnelle
Additions-Vernetzungsreaktion,  steuerbar
auch durch die Temperatur vor sich,

nach Beginn der Reaktion lauft diese voll-
stéandig auch in Dunkelheit ab,

die Eigenschaften des vernetzten Kaut-
schuks sind weitgehend unabhangig von der
UV-Dosis wahrend der Bestrahlung, sofern
die Dosis hoch genug ist, die Vernetzung in
Gang zu setzen,

wie bei herkdmmlichen LSR treten kein che-
mischer Schwund und keine Spaltprodukte
auf.

Bei geringerer Formtemperatur ist die thermi-
sche Ausdehnung des Siliconkautschuks in der
Form geringer, was sich z.B. in besserer Qualitat
der Trennnahte auswirkt. Die Implementierung
der Technologie wird gegenwartig vor allem
durch hohe Kosten der Katalysatoren gebremst.
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